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放射化学分析における金属イオン分離のための

抽出クロマトグラフィー樹脂の開発
抽出クロマトグラフィー樹脂（レジン）は放射性核種や金属イオンの分析，同位体

の定量などの前処理に広く使われている。これらのレジンは，溶媒抽出，イオン交
換，共沈などの分離方法に比べ，選択性を高め，廃液の発生量を減らし，より簡単で
迅速な分離を行うことを目的として開発されてきた。本稿では，この抽出クロマトグ
ラフィーについて，抽出剤や希釈剤，固体サポートなどを含めて，わかりやすく解説
する。

マカリスター ダニエル， 黒 嵜 拓， ハッペル ステファン，
ホーウィッツ E. フィリップ （日本語訳 黒嵜 拓)

1 は じ め に

抽出クロマトグラフィー，または逆相分配クロマトグ

ラフィーとは，通常，極性を持つ水性の移動相と，疎水

性の固定相を用いる分離技術のことを指す1)。固定相の

基材となるサポート物質には，溶媒抽出における有機相

に似た疎水性の抽出剤が化学結合なしでコーティングさ

れている。またこの固定相には，抽出特性を向上させる

ために，特定の希釈剤や相変換剤が含まれていることも

ある。

溶媒抽出は，選択性と汎用性を併せ持つ手法であり多

くの抽出系がすでに確立されている。抽出クロマトグラ

フィーは，溶媒抽出の特性を持ち，クロマトグラフィー

のように取り扱いが容易であるという特徴がある2)3)。

さらに，昇華，再結晶，共沈，溶媒抽出やイオン交換な

どといった従来の手法に比べて迅速な分離が可能であ

る。加えて，高純度かつ安全な物質を用いており，廃棄

物の発生が少ない，といった様々な利点がある。一方，

短所としては，交換容量が比較的少ないことや，水性の

試料のみに適していることなどが挙げられる。とはい

え，抽出クロマトグラフィーは，適切な試料の溶解・分

解法および濃縮法と組み合わせることによって，多くの

種類の試料に応用できる。

抽出クロマトグラフィーは70年以上にわたり，様々

な種類の化合物4)～6)や金属イオン7)～10)の分離に使われ

てきた。早い時代の一例としては，月面探査におけるア

ルファ後方散乱試料の作成11)，加速器試料中や核爆発

の
がれき

瓦礫からの新しい超 U 元素の探索12)13)，また，希土

類，U，Pu の分離などがあげられる7)～10)。アルファ線

放出核種である 242Cm を用いた後方散乱試料の作成に

おいては，まず 150～230 ミリグラムの 241AmO2 ター

ゲットを中性子照射して 242Cm を生成させ，次に，

ターゲットを溶解し，241Am を KAmO2CO3 として沈殿

させ取り除いた後，抽出剤 Aliquat 336 を用いた抽出ク

ロマトグラフィーにより 242Cm を精製した。この結果

得られた 242Cm は，99.9 ％ 以上の純度を持ち，242Cm

と 241Am の放射能比は 107：1 であった11)。

新たな元素の探索を目的として，米国アルゴンヌ国立

研究所にあるシンクロトロンを用いて実施された U 製

ビームストップ照射試験では，破砕断片（Spallation

Fragments）の再結合により，未発見の超 U 元素の生

成が期待されていた12)。照射したビームストップを溶

解した後，Di(2ethylhexyl)phosphate(HDEHP），ト

リカプリルメチルアンモニウムクロライド，およびトリ

アリールアミンを用いた抽出クロマトグラフィーによ

り，放射性核種を分離した。その結果，Np から Md ま

での超 U 元素が検出されたが，これらはすべてすでに

発見されているものであった。

また近年では，放射性物質を用いる年代測定や，核化

学捜査を目的とした質量分析のための同位体の分

離14)～20)，あるいは核医学で利用されている同位体また

は化合物の分離・精製などにも役立っている21)～36)。

最近 25 年間において，抽出クロマトグラフィーが最

も大きく寄与した分野は，環境，生態，あるいは都市試

料中の放射性物質の分析である37)～42)。この分野での抽

出クロマトグラフィーの成功には，優れた選択性を有す

る抽出剤の発見，希釈剤や相変換剤の実用化，化学的に

安定なサポート物質の開発，そして，試料の溶解や濃

縮，またその他の分析のための前処理と抽出クロマトグ

ラフィーの統合といったことが大きく関与している。

2 抽 出 剤

抽出クロマトグラフィーの選択性は，移動相の酸濃

度，塩析剤や水性錯化剤の作用と，固定相に含まれる抽

出剤の組み合わせに依存する。溶媒抽出や抽出クロマト

グラフィーにおいては，抽出剤についての多くの研究が

なされてきた。実際に使われる抽出剤は，主にその選択

性によって選ばれる。この選択性は，抽出剤分子の中の

極性部位と目的の金属イオンとの相互作用によって決ま

る。この相互作用によって，金属イオンは水性の移動相
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表 1 一般的な抽出クロマトグラフィー用レジンに使われ

る抽出剤とその用途

抽出剤 化学構造 レジン 用途

TBP TRU/RE 相変換剤

DA[AP] UTEVA U(VI)

TOPO UTEVA3
U(VI), Th(IV),

Pu(IV)

HDEHP LN 軽希土類

HEH[EHP] LN2 Lu, Yb

H[DTMPP] LN3
Y(III), Sc(III),

Zr(IV)

CMPO TRU/RE

U(VI), Am(III),

Cm(III), Rare

Earths, Fe(III)

TODGA
DGA,

Normal

Ac(III), Am(III),

Cm(III), Rare

Earths, Po

Aliquat 336 TEVA
Pu(IV), Np(IV),

Th(IV), Tc(VII)

DtBCH18C6 Sr/Pb Sr, Pb, Po

1R＝2ethyl1hexyl, 2R＝1octyl, 3R＝pentyl, 4R＝2,4,4

trimethyl1pentyl.

図 1 アルキルリン酸エステル抽出剤を含むレジンによる U(VI）と Th(IV）の吸着：

左から，TBP レジン，立体障害のあるホスホネートレジン，UTEVA レジン，

UTEVA3/TK200 レジン

k′＝ Dv × (vs/vm)………………………………………………………………………………( 1 )

Dv ＝ Dw × dextr/0.4 ……………………………………………………………………………( 2 )

Dw ＝ [(AoAs)/wsr]/(As/V) ………………………………………………………………( 3 )

ただし，k′はレジン容量係数（resin capacity factor），Dv は体積分配比（volume distribution ra-

tio），vs および vm は固定相および移動相の体積，Dw は乾燥重量分配比（dry weight distribution

ratio），dextr は抽出剤の密度，0.4 は 1 g 中の抽出剤の重さ（g），Ao と As 水相における化学平衡

前と後の金属イオン濃度（ppm）あるいは放射能（cpm），w はレジンの重さ（g），sr はレジンの

固体比，V は水相の体積（mL）
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からレジンの中の固定相に引き寄せられる。極性の供与

基には，疎水性の置換基が結合しており，これにより抽

出剤が水性の移動相に溶出して失われることを防ぐ。ま

た，電子供与の度合い43)，および分子全体の立体効

果44)によって選択性を微調整することもできる。置換

基は，抽出剤を安定させるために十分な疎水性を持つ必

要があるが，疎水性が強過ぎると逆に抽出速度が低下し

たり，水性の移動相と効果的に混ざらなくなることもあ

る。

放射化学分析でよく使われる抽出剤およびその用途を

表 1 に示す。Pu・U 抽出プロセス（PUREX）で使用

済み核燃料から U を回収する目的で利用される

Tributyl Phosphate（TBP）は，U(VI），Th(IV），Pu(IV）

を，三価希土類や三価アクチノイドから分離できる45)。

TBP は，分子構造の一部を変化させることで，より有

用な性質を付与できる。例えば，長い炭化水素鎖を結合

させることで，水相への抽出剤の損失を抑制できたり，

あるいは，分岐のある炭化水素を導入することで生じる

立体障害により，Th(IV）や Pu(IV）に比べて U(VI）

の選択性を高めることができる44)。また，リン酸素結

合をリン炭素結合に置き換え，ホスホネートやホス

フィンオキシドにすることによって，金属イオンの保持

力を強化できる46)（図 1）。

同様に，TBP7)8)や強塩基性陰イオン交換樹脂47)は，

超 Pu 元素や希土類の分離に使われるが，比較的高い

pH 領域の溶液，高濃度の硝酸塩溶液，また，水性では

ない液体の移動相を用いる必要があるなど，適用範囲が
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図 2 硝酸溶液中における希土類およびアクチノイドのそれぞれのレジンへの

吸着

kd ＝ [(AoAs)/As] V/(wF)………………………………………………………( 4 )

ただし，F＝(レジンの乾燥重量)/(使用時のレジンの重量）

図 3 硝酸溶液中（0.10 M）での希土類イオンの三種類のレジ

ンへの吸着（HEH[EHP］中の La のデータを 1 とした

相対値）
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限定的である。こうした条件は，使用済み核燃料を溶解

した濃硝酸のような試料を用いる場合，あまり現実的で

はない。超 U 元素溶媒抽出プロセス（TRUEX）で使

われる Octyl(phenyl)N,Ndibutyl carbamoylmethyl

phosphine oxide（CMPO）化合物は，使用済み核燃料

の再処理などにおける酸性硝酸塩溶液中での Am(III），

Cm(III），三価希土類の分離をより効果的にするために

開発された48)。CMPO は，抽出クロマトグラフィーレ

ジンに応用され，三価アクチノイドと希土類を，環境，

生態，あるいは都市試料といった様々な試料から分離す

るのに効果的である49)。

CMPO は，幅広い分野で効果的であるということが

示されているが，Am(III），Cm(III），希土類の保持力

は，U(VI），Th(IV），Pu(IV），Fe(III）などの金属イ

オンと比べ低く（図 2），試料によっては，このことが

低回収率の原因となることもある。Diglycolamine

（DGA）は，Am(III），Cm(III），希土類の保持力を高

める一方で U(VI）の保持力を弱めて，Fe(III）は保持

しない抽出剤として開発された50)。DGA を用いた抽出

クロマトグラフィーは，より難しい試料中からの三価ア

クチノイドや希土類の分離，また，225Ac, 47Sc や 44Sc

のような，核医学に用いる放射性同位体の分離などで特

に注目されている21)27)31)。

HDEHP を使った抽出クロマトグラフィーレジンは

隣り合った三価希土類や三価アクチノイドに対して，大

きな分離能力を持つが，重希土類をレジンから回収する

ためには，高濃度の酸が必要になる。そこで，弱酸であ

るホスホン酸またはホスフィン酸に置き換えた HDEHP

由来の化合物が開発された。これにより，HDEHP の

高い分離能力を維持したまま，Yb，Lu，Y，Sc といっ

た元素を低酸濃度で回収できるようになった51)52)。こ

れら有機リン系抽出剤は，隣り合った希土類や三価アク

チノイドの分離に多く用いられている（図 3）。

古くから使われている Sr や Pb の分離手法では，発

煙硝酸や硫化水素などの危険な薬品を使った共沈法など

が用いられている。また，必要な純度を得ようとする

と，この操作を繰り返す必要があり，多量の廃液が発生

する53)。Sr 抽出プロセス（SREX）で用いられる 4,4′

（5′)ditbutylcyclohexano 18crown6 のようなクラ

ウンエーテル抽出剤の開発により，比較的低濃度の硝酸

溶液で，Sr や Pb が抽出分離できるようになった。ま

た，アルカリ，アルカリ土類金属からの分離も効果的に

行われ，廃液の発生量も少なく，より安全に行えるとい

う特徴もある54)55)。これを抽出クロマトグラフィーに

応用することにより，効率の良い Sr や Pb の分離，Po

の放射化学分析56)，質量分析計による鉛同位体の迅速
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図 4 金属イオンの Sr レジンの吸着

図 5 多孔性メタクリル酸サポート物質の粒径が理論段数に与

える影響
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分析19)，90Y25)や 82Sr82Rb29)のような核医学で利用さ

れる同位体の生成ができるようになった。

3 希釈剤および相変換剤

理想的な抽出剤には，いくつかの条件がある。例え

ば，供与基と疎水性の置換基を組み合わせた際に必要な

選択性を持つこと，比較的粘性の低い液体であること，

サポート物質に均一にコーティングできること，またそ

こからはがれないこと，そして迅速な抽出ができるこ

と，などである。しかし，実際には，レジンの物理的及

び化学的性質を向上させるために，添加剤が必要なこと

が多い。

例えば，TRU レジンおよび RE レジンに用いられる

CMPO は，アクチノイドおよび三価希土類に高い選択

性を示す。しかし，CMPO は固体であるため，無希釈

では抽出クロマトグラフィーに適用できない。そこで，

CMPO を TBP で希釈することにより，固体サポート物

質に均一にコーティングできるようになり，迅速に金属

イオンの分離が可能となる57)58)。

同様に，Sr レジンおよび Pb レジンに用いられている

抽出剤 4,4′(5′)ditbutylcyclohexano 18crown6 は，

Sr と Pb に高い選択性を示すが，粘性の高い液体，ある

いはロウのような固体である。ところが，このクラウン

エーテルを 1オクタノールまたは 2デカノールに溶

解させてから固定相にコーティングすると，水性移動相

から抽出レジンへの Sr イオンおよび Pb イオンの移動

が促進され，結果として抽出速度が高まる59)。

4 固体サポート

レジンに使われる固体サポート物質の化学的性質や物

理的構造は抽出クロマトグラフィーの性能に影響する。

初期の抽出クロマトグラフィーにおいては，珪藻土やシ

リカのような多孔性の無機サポート物質が用いられてい

た。これらの物質は，高圧下や放射線場で安定して使用

可能であるが，目的外の金属イオンを酸性の水相に抽出

してしまうことがある。また，これらのサポート物質で

は，フッ化水素酸のような移動相が使えない，粒径分布

が広く厳密な球状ではないため，溶出バンドが理想的な

形にならない，といった弱点がある60)。

スチレンジビニルベンゼン（SDVB）共重合体，ポリ

テトラフルオロエチレン（PTFE），メタクリル酸重合

体のようなサポート物質は，放射線に対しては先ほどの

固体サポート物質ほど安定ではないが，酸性溶液に対し

ては耐性があり，多くの分析用途で使うことができる。

SDVB 共重合体と PTFE サポートは疎水性が強いため

水溶液で濡らすことは難しく，抽出速度が遅くなる。一

方メタクリル酸サポートは，そのようなことがなく，抽

出速度も速い。最新のポリマーサポートおよびシリカサ

ポートは，厳密な球状であり，粒径をそろえることがで

きるので，溶出バンドも理想的な形になる。

固体サポートの上にコーティングできる抽出剤の量

は，サポート中に存在する細孔の存在割合（空孔率）に

比例する。このため，空孔率の高いサポート物質（40

～55 ％）は大きい容量を示す。この容量を超えるほど

多量の抽出剤は加えない（オーバーロードしない）ほう

がよいと考えられる。もしオーバーロードすると，抽出

速度が遅くなったり，溶出バンドが広がったりする。

オーバーロードによりバンドが広がるのは，細孔の中へ

金属イオンが拡散するのに余分な時間がかかるためであ

る。逆に，空孔率の低いサポート物質や，孔のないもの

は，キャパシティは低くなるが，その分とてもシャープ

な溶出バンドと高い分解能を示す59)。溶出バンドを小

さく，よりシャープにするには，必要に応じて粒径の小

さいサポートを選び（図 5），移動相の温度を上げれば
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表 2 アクチノイドおよび希土類の共沈法

沈 殿 共沈金属イオン 非共沈イオン 備 考

リン酸カ

ルシウム

アクチノイド(III,

IV, V, VI)，希土

類(III), Fe(III),

Sr(II)

Na(I), K(I)
アクチノイ

ド分離

水酸化鉄

(III)

アクチノイド(III,

IV, V, VI)，希土

類(III)

Na(I), K(I), Mg

(II), Ca(II), Sr

(II), Ba(II)

海水からの

アクチノイ

ドの分離等

フッ化

ランタン

アクチノイド(III,

IV)，希土類(III)

アクチノイド(VI,

V), Sr(II), Ba(II)

シリカを含

む試料等
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よい22)。

5 抽出クロマトグラフィーを用いた手法など

抽出クロマトグラフィーレジンは多くの金属イオンの

分離に使えるが，その適用範囲は，水溶液試料，もしく

は，水溶液の状態に化学処理された試料に限られる。と

いうのは，試料マトリクスに有機溶媒が用いられている

場合，サポート物質にコーティングされた疎水性の抽出

剤がはがれてしまうからである。また，水性試料であっ

ても，そこに有機溶媒や固体が混ざっていると，移動相

の流れが妨げられ，抽出速度が遅くなったり，溶出がう

まくいかなかったりする。そのため，効果的な分析手法

を確立するためには，固体試料や有機物を分解し水溶液

にするステップと抽出クロマトグラフィーをうまく組み

合わせる必要がある37)～42)。

理想的には，酸を用いた完全溶解や固体塩を用いた融

解など，分析対象をすべて回収できる手法が望ましい。

しかし，場合によっては酸による抽出だけで十分なこと

もある。また，試料に含まれる有機物の分解には，高温

で燃焼させたり，酸や過酸化水素と反応させたり，ある

いはフェントン反応のようなほかの酸化剤を使うことも

できる61)。

いったん固体試料が溶解され，有機物は分解され，ま

た水性試料から固体が取り除かれれば，分析対象は，共

沈という手法を使って，その他の構成物質から濃縮でき

る。共沈は，体積の大きな試料，高濃度の塩が共存し抽

出クロマトグラフィーの分離性能に影響するような試料

について，特に有用である。共沈には溶解度の低い化合

物が用いられる。共沈に理想的な化合物の要件として

は，水溶液中での溶解度が低いこと，効果的に分析対象

を取り込みつつ不要な不純物は沈殿させないこと，その

後のステップで容易に溶解できること，などが挙げられ

る。共沈で使われる一般的な担体を，その担体が共沈す

る分析対象，および分離することができる金属イオンと

ともに，次の表 2 に示す62)。

抽出クロマトグラフィーは，多くの場合，まず共沈に

よって沈殿を生成させ，その沈殿を溶解した後に行う。

この沈殿は，硝酸で溶解することが多く，しばしば非常

に高濃度の硝酸や硝酸アルミニウムが用いられることが

ある（リン酸イオンあるいは硫酸イオンと分析対象イオ

ンの錯形成を防ぐことが目的）。また，フッ化物イオン

を取り除くためにホウ酸を使ったり，酸化剤や還元剤を

加えて分析対象の金属イオンが必要な酸価数となるよう

調整することもある。こうしてできた水性試料は，必要

であればa過したり遠心分離したりして，不溶性固体成

分を取り除く。得られた試料溶液は，抽出クロマトグラ

フィーレジンカラムに通過させ，様々な溶出条件を設定

することによって不純物が除去され，最終的に分析対象

が溶出される。こうして得られた高純度，高収率の分析

対象は，それぞれの測定に最適な化学形態に調整され，

測定される。

6 ま と め

70 年以上にわたり開発が続けられている抽出クロマ

トグラフィー物質，およびその手法は，周期表のほぼす

べての金属イオンの分析手法の改善に役立っている。中

でも新しい抽出剤の開発，希釈剤や相変換剤の実用化，

新しい固体サポート物質の開発，抽出クロマトグラ

フィーと他の分離手法の統合が，この発展に大きく寄与

している。有用性や柔軟性により，抽出クロマトグラ

フィーは様々な分野で，今後の金属イオンの分離技術の

確立に役に立っていくであろう。
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